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Demande Internationale no 
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Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
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Date du depdt international Gour/mois/annee) 
17 mars 2000(17.03.00) 


Date de priorite (jour/mois/ann^e) 
02 avril 1999 (02.04.99) 


Deposant 

DELABROUILLE, Philippe etc 





1. L'office d6signe est avis6 de son flection qui a ete faite: 



dans la demande d'examen preliminaire international presentee h I'administration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 



lOoctobre 2000(10.1 0.00) 



I I **a"s une d6claration visant une Election ulterieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. L'election a§tefaite 

I I n'a pas ete faite 

avant I'expiration d'un delai de 19 mois d connpter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le d^lai vise 
a la regie 32.2b). 



Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 



no de t6lecopieur: (41-22) 740.14.35 



Fonctionnaire autons6 

Antonia Muller 
no de telephone: (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/iB/331 (juiilet 1992) 



FR0000662 




Reserve 6 rofTicc receptcur 



Dcmandc intemationale n* 

REQUETE 

Date du depot intemalional 

Le soussignc requicrt que b prescntc dcninndc 
intcniatiomiie soil tniitce conformcmcnt au Traiic dc 

cooperation ch maticre dc brc\ CtS. Nom de rofTicc receptcur ct "Demande intemationale PCT 



Reference du dossier du deposonl ou du mandataire (faeultalij) 
(Ucaraaeraaomajmautt) B1107PCTPI4 i f 



Cadre o* I TITRE DE flNVEfaiON 

Procedd de preparation des fluoroformiates aliphaliqu 


es. 


Cadre n* II DfePOSANT 


Nom et adrcssc : (NomdefamtUestiivi dnprenom: poor tme prrsonue morale, dcsigtwtion 
o^icteUe compute, L adruse doit contnrentfrehcodepojtnl el lenonidu pays. Le pays tie 
I adresse mditjuee dans ce cadre est i'Etat on le. deposam a son donticile si auctin domicHe 
rt est mdtque ct-dessous.) 

ISOCHEM 

12. Quai Henri IV - 75194 - PARIS CEDEX 04 
FRANCE 


j j Cettc pcrsonne est aussi 
I— ' invenleur. 

n* de telephone 
01 49 96 72 00 

n' de telecopieur 

01 49 96 73 00 
n* de teleimprimcur 


Nationalitc (nom dc I'Etat) ; 

FRANCE 


Domicile (nom de I'Etat) : 

FRANCE 


deposantpour: LJ dcs.gne, lAj i„ Elnts-Unis d-/&T,erique [J sculcmcnl □ 1" a^e supJl^llSnUi^ 


Cadre n» III AUTRE(S) D£P0SANT(S) OU (AUTRE(S)) nVVENTEUR(S) 


Nom et adrcssc ; C/Vom defamilje sum dupretiom; pour mie nersotme morale, disimiaiion 
mcielle complete. L adresse doit conmrendre le code postafet le nom du pays. Le pays de 
t adresse mdiquee dans ce cadre est 1 Etai oit le deposam a son domicile si aucun domicile 
n est mdtque ct-dessous,) 

DEUBROUILLE Philippe 
1 , Grande Rue Fenneville 
91150- BROUY (FRANCE) 


Cctlc pcrsonne est ; 

[ _ j dcposant seulcment 

(X| dcposant et inventeur 

1 1 inventeur seulcment 
^5/ cette case est cochee, 
ne pax reniplir la suite.) 


Nationalitc (nom dc I'Etat) : 

FRANCE 


Domicile (nom dc I'Etat) : 

FRANCE 


Cettc pcrsonne est l l tousloEuiU j 1 luujIesElaL-jdeiigfKsjuur rrrn les ElaU-Unis d'Ameriqiie \ r l» El-its indiques dans 

ddposanl pour : | 1 designs | | IcsElals-Unisd Ainehquc [Xj«ulem«.t ^ | | le cadrt tu[i)I?nKmair7 


XI D'autrcs dcposanls ou invenlcurs sont indiqucs sur unc Tcuiilc annexe. 


Cadre n' IV MANDATAIRE OU REPRESENTANT COMMUN; OU ADRESSE POUR LA CORRESPONDANCE 


UpoMnncdonll idcntite est donnccci-dcssouscst/a etc designee pour agi^ rrri . i — i 

del deposants aupris dcs autorites Internationales compctentes. comnie: |_Xj •"^naatairc j | reprcscntant commun 


Nom et odrcsse : (Som dt familU survi du pretiom: pnur tme penontie morale, disipiaiion offkieUe 
complett, L aartsse dat cotnprendre le code pmial el le noia du payxf 

SNPE 

Service Propriete Industrielle ( 
12. Qua) Henri IV 

75181 - PARIS CEDEX 04 (FRANCE) 


n* de telephone 

31 48 04 66 68 

n* de telecopieur 

31 48 04 69 66 

1" de lelcimprimeiir 


1 Adresse pour la corrcspondancc : cocher celtc case lorsquc ancun mandataire ni rcprcscntaiil commun n'esl/n o etc designc 
1 — 1 el que 1 cspace ci^cssus est utilise pour indiqucr unc adrcssc spccialc a laqucllc la corrcspondancc doit etrc cnvoyec. 



Foimulaire PCT/RO/IO I (premiere fcuillc) (juillct 1998: reimprcssion janner 2000) Voir les notes rehtixes anfonmtlaire de requite 



Fcuillc n* 



Suite da cadre IH AUTRE(S) D£P0SANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S) 


Si aueun da sous-cadres suhants n 'at utiUsi, cettefeuUU ne doU pas Ore induse dans la requite 


t:m^)y,"'^'^nlt'^j^^^^ ^"P^'otom: pour unepersonnt morale, designation 
omctelle compute. L adresse dott coniprendreU code postafet te nom du pays. UpSSde 
n^^i^iq'Sici"^^/ °" depoj^a son domicile SaucwT/o^ciie 

GRENOUILLAT Denis 

17, avenue Chdteau de Chaiges 

91200 - ATHIS-MONS (FRANCE) 


Cctle personnc est : 
|~1 deposant seulemeni 
|X| deposant et inventeur 

1 1 inventeur seulcment 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Kotionalite (nom de TEtat) : 

FRANCE 


Domicile (nom de TElat) : 

FRANCE 


aeposani pour . I 1 destgnei 1 1 les EtalvUnis d'Amenque l&J jculemem ^ 1 1 |e cadre supplementaire 


Nom et adressc : (Nom defamilU sum duprenom: pour unepersonne morale, designation 
oytctetle coniplete. L adresse doit comprendre le code pasta fet le nom du pays Le pays de 
' danj ce cadre estl'Eiat oit le deposant a son domicile si aucun domicile 
n est tnaique ct'dessous.) 

SENET Jean-Pierre 

79, rue de la Gare - HERVEAUVILLIERS-BUTHIERS 
77760 - U CHAPELLE LA REINE (FRANCE) 


Cclte personnc est : 
|~1 deposant seulemeni 

fXl deposant et inventeur 

1 ' 1 inventeur seulemeni 
(5/ cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite. ^ 


Nationalitc (nom dc TElat) : 

FRANCE 


Domicile (nom de I'Elat) ; 

FRANCE 


Ccttc personnc est 1 | lous let tiais ( | touajes Etats desienes sauf les ttaU-Unis d'Amerique | 1 les Etau indioues 'data 

deposant pour : LJ des,gn« LJ te, Etatj-Unis d yfineriquc W seulement ^ |_J lecw^t ^^liSr^ 


^i?^"*- *;/ i'M»il« ^rvt duprenom; pour uneperzonne morale, designation 
mctetle cpnjplite. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays, Le pays de 
r tdresse indiquee dans ce cadre est I 'Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile 
n est tndique ci-dessous.) 

SENNYEY Gerard 

1 . rue de I'Etape - SAINT-AUBIN 

911 90 - GIF SUR YVETE (FRANCE) 


Cetlc pcrsonne est : 

1 1 deposant seulemeni 

j y j deposant et inventeur 

1 I inventeur seulemeni 
iSi cette case est cochee 
ne pas remplir fa suite.) 


Nalionaiite (nom de TEtat) ; 

FRANCE 


Domicile (nom dc PEtat) ; 

FRANCE 


Cctte personnc est j 1 tous les Etais t — i tom ks Etats designes sauf fVl EtJU-Un 
deposant pour : 1 — 1 designcs | \ )es Eiats-Unis d'Amerique lil Kutement 

^mJ^ufutl^i^tdl^l"' i'M"!/'.f"i''' duprenom; pour unepersonne morale, designation 1 
maelle contplite. L adresse doit comprendre le code postafet le nom du pays Lepays de 
n^ut^i r"^^ 7 ' wr /'£wr o« le deposant a son domicile Ji aucun domicile 


a d'Amerique | 1 les Etats indioues dans 

1 1 le cadre suf^lementaire 

Cette pcrsonne esl : 

1 1 deposant seulcment 

j 1 deposant et inventeur 

1 1 inventeur seulcment 
(Si cette case est cochie, 
ne pas remplir /o suite.) 


Nationality (nom dc I'Etal) : 


Domicile (nom de PEtat) ; 


Cette pcrsonne est 1 | tous la EtaU [—] jous. les Euis designes sauf 1 1 t« Eut3-Unis d' Americue | 1 les Etau indiques dans 

deposant pour : 1 — 1 designes [_] |es Etau-Unii d ^Gwrique | | seulement ^ | | k cadre wpptenSi?? 

~~] D'autres dcposants ou invcnleurs sont indiqiics sur unc autre feuille annexe. 



Formulaire PCT/RO/101 (fcuillc annexe) (juillel J998; reimprcssion janvicr 2000) I 'oir les notes relatives au/ormulaire de requite 



Fcuillc 

Cadre D'V PfeSICNATION D'feTATS 
Us designations suivantes sont faitcs conformemcnt 6 la regie 4.9.3) (coeher ia casej appropneej; utte au mains doit t 'itre) : 
Brevet regional 

ig AP Brevet ARIPO : CII Ghana, CM Gambie, KE Kenya, LS Usolho, MW Malawi, SD. Soudan, SL Sierra Uonc, 
SZ Swaziland, TZ Repubtiaue-Untc de Tanzanic, UC Ouganda, ZW Zimbabwe et tout autre Etat qui est un Elal contractanl du 
Protocole dc Harare ct du PCT 

12 EA Brevet eurasien : AM Armcnic, A Z AzcrbaTdjan, BY Belarus, KC Kirghizislan. KZ Kazakhstan. MD Republiquc de Moldova, 
RU Fideration dc Russie, TJ Tadjikistan, TM Turkmenistan et tout autre Etot qui est un Ebt controctant dc la Convention sur 
Ic brevet eurasien ct du PCT 

0 EP Brevet europien : AT Autrichc, BE Belgiquc, CII et LI Suisse et Liechtenstein, CY Chyprc, DE Allemagnc, 
DK Danemark, ES Espagne, FI Finlandc, FR France, CB Royaumc-Uni, CR Gricc, lE.Irlandc, IT Italic, 
LU Luxembourg, MC Monaco, NLPays-Bas, PT Portugal, SE Suede et tout autre Etat qui est un Etat contractant dc la 
Convention sur Ic brevet europecn et du PCT 

S OA Brevet OAPI : BF Burkina Faso, BJ Benin, CF Rcpublique ccntrafricainc, CC Congo, CI C6tc d'lvoire, 
CMCamcroun, CA Gabon, CN Guince, CW Guince-Bissau, ML Mali, MR Mouritanie, NE Niger, SN Senegal, 
TD Tchad, TC Togo et tout autre Etat qui est un Etat mcmbrc dc POAPI et un Etat contractant du PCT (ti ane autre forme 
de pmtection on de troitement est toubaiiie, U pricistr jar h tigne pomtiUit) 

Brevet nntionni ^sione autre forme de protection ou de iraiicment estsouhaitee, lepreciser sur la lipje poitttiUee) : 



OaE femirats arabcs unis B LR Liberia 

Hal Albanic . ; S tS Usotho 

E AM Armcnic 5) LT Lituanic 

S AT Autrichc 0 LU Luxembourg 

a AU Australic .-r 0 LV LcHonic / 

H AZ AzcrbaTdjan 0 MA Maroc 

a BA Bosnie-Hcrzegovine 0 MD Rcpublique dc Moldova 

S BB Barbadc ^ 0 MC Madagascar / 

0 BC Bulgarie.^ 0MK Ex-Rcp»bliquc yougostavc dc Maccdoinc 

0 BR Brcsil 

a BY Belarus .0 MN Mongolic 

E CA Canada B MW Malaxvi . /. 

QCHetLI Suisse ct Liechtenstein 0 MX Mcxiquc 

a CN Chine. -r. 0 NO >iof^fcst ' 

B CR Costa Rica E NZ Nouvclle-Zclandc ^ 

0 CU Cuba 0 PL P"lo8"c ' 

B CZ Rcpublique tchique./ 0 PT Portugal 

0 DE Allemagnc E ^O Roumanic / 

a DK Danemark 0 Federation de Russic . / 

0 DM Dominique 0 SD Soudan / 

0 EE Estonic SI ^E Sucdc 

0 ES Espagne 0 SC Singapour ^ 

a FI Finlandc 0^1 Slovcnie 

•0 GB Royaumc-Uni 0 ^K Slovaquic ./ 

a CD Grenade E SL Sierra Leone 

E GE Gcorgie 0 TJ Tadjikistan 

a CH Ghana E TM Turkmenistan 

a CM Gambie E TR Turquic 

EHR Croalie E TT Trinilc-el-Tobago 

E HU Hongrie S TZ Rcpublique-Unie dc Tanzanic 

a ID Indoncsie E UA Ukraine / 

E IL Israel ./ 0 UG Ouganda 

a IN Inde H US Etals-Unis d'Amerique . ^ 

0 IS Islandc •. 

EJP Japon.^ E Ou2bcki.stan .< 

B KE Kenya E VN Vict Nam ./. 

B KG Kirghizislan E YU Yougoslavic 

B KP Rcpublique populairc dcmocraliquc dc Corce ✓ 0 ZA Afrique du Sud 

0 ZW Zimbabwe 

0 KR Rcpublique dc Corcc . / Coses rcscrvccs pour la designation d"E(ats qui sont dcvenus parties 

E KZ Kazakhstan / au PCT aprcs la publication dc b prescnlc fcuillc : 

a LC Saintc-Lucie 0 . Algerle 

E LK Sri Lanka / □ 



Diclnmtion conccrnnnt les designations de prccautltin : outre Ics designations faitcs ci-dessus. Ic dcposant fait aussi conformemcnt 
ila rcgle4.9.b) toutcs Icsdesignalionsquiscraicntaulorisccscnvcrtudu PCT. a Tcxccplion detoute designation indiqucc dans Ic cadre 
supplcmcntairc commc ctanl cxcluc dc la portcc de cctlc dccluratitm. Lc dcposant declare que ccs designations addilionncllcs sont 
faitcs sous reserve de confirmation ct que toulc designation qui n est pas con firm cc avanl rcxpiralion d*un dclai de 1 5 mois a compter 
de la date dc prioritc doit clre considcrce commc retiree par Ic dcposant a 1* expiration dc cc dclai. {la confirmation (ycompris les taxes) 
doitparvenira I' office recepteitr dans le dclai de 1 5 mois.) 
Formulaire PCT/RO/10 1 (deuxicme fcuillc) Gan vicr 2000) i 'oir les notes rehiives auformulaire de requite 



Fcuillen* 



Ctdren'VI RE VZNDICATION DC PRIORITY 1 — 1 P'oul^cs rcvcndicattoni de priori tc »cnl 
. 1— J mdiquecs dans )e cadre turolcmcntaifc. 


Date de dcpdt 
dc b dcmande antericurc 
(join^/mois/aimie) 


Numero 
de b demande antericurc 


Lorsque b denunde antericurc est une : 


demande nalionale : 
pays 


demande rcgionale :* 
olTicc regional 


demande intcmationalc : 


(0 

2avril1999 (02/04/99) 


99 04125 


FRANCE 






(3) 










(3) 










[7] L'office riccpteur est pric dc preparer ct dc transmcltre au Bureau inlcmalional iine copie certifiec confonne de la ou dcs demandcs 
anteneurcs (seulement si la deniande anterieitre a eti deposes atiprij de I 'office qui. aiix fins de 
la prexnte denionde intemationale, est I 'office receptettr) indiquces ci-dcsxus au(x) poinl(s) : 
* Si b demandt anUneare m om demmde AfUPO. il est obli^taoin d'indiqtitr dam It cadre xappHmtntairt m motns nn pax-j parti* a la Conventioff 
a« Font poor ia protection de la propniti indutmtUe pour liquet cent demande antirieure a iti dipotie (ri^le ■f.lO.bJii)), tWr It cadre tuppUmentaire 


Cadre d* VU ADMINISTRATION CIlARCfeE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE 


Choix de 1* admin istmtion chargee de In recherche 
Internationale (ISA) (si plusieurs administrations 
dtargees de la recherche Iniemasionale sortt coitipiientes 
povr prodder o la recherche Internationale, indiqiier 
i 'administration choisie; fe code a deux lettres pettt itre 
utiiisi) : 

ISA/ 


Demande d'utilisntion dcs resultnts d'une rtchcrche nntirlcure; mention de 
cctte recherche (si tme recherche antirieure a iti effechtie par 1 'administration 
c/iar^ie de la redierche Internationale on d&mndie a cette demiire) : 

Dale ijounmois'onnee) Numero Pays (ou office rigionol) 

2avril1999 FR 9904125 FR 


Cadre n' VIII BORDEREAU; LANGUE DE d£p6t 


La prcsente demande intemalionale conticnt 
le nombre de fcuillcs suivani : 

rcqucte 4 

description (saiif parlie reserve c 
au tistage dcs sequences) : 14 
revendications 4 
abrcge 1 
dcssins 

partic de la description rcservcc 
au listage des sequences 

Nombre total de Teuilles ^3 


Le oil Ics elements cochcs ci-aprcs sont joints n la prcsenle demande inlcrnationalc : 

1 . C3 tcuillc dc catcu) dcs taxes 

2. □ poiivoir dislinct signc Cl^ 

3. □ copic du pouvoir general: numero dc reference, tc cas cchcant : 

4. Q explication dc I'absencc d'une signature 

5. □ documcnl(s) dc priorilc indique(s) dans Ic cadre n* VI au(x) point(s) : 

6. Q traduction de la demande Internationale en (bngue) : 

7. Q indications separccs concernant des microns rganismcs ou autre materiel 

biologiquc deposes 

S. Q listage dcs sequences de nucleotides ou d'acidcs amines sous forme 
dcchiffrabic par ordinatcur 

9. □ autrcs elements (preciser) : Formulaire PCT/RO/125-R6c6piss63 de taxes 


Fi||ure des dessins qui 
doit accompagncr Pabregc : 


Lnn(;uc dc depot de ta 

demande inlernalionale : FRANCAIS 


Cadre n* DC SIGNATURE DU DtPOSANT OU DU MANDATAIRE 


A coti de chaqite signature, indiqiter le nom du signa 

Bernard PECH, Chef du Service Propn 


aire et. si ecla n 'apparoU pas clmrnment 6 la lecture de la rcqiteic, d qtiel tmv I 'intirejt6 tigne. 

ete Induslrielle de la SNPE 



1. Date efTective de reception des pieces supposecs 
constituer la demande intemationale : 


2. Dessins : 
r~l fc^uj : 

1 1 non re;us : 


3. Date effective dc reception, rectinee en raison dc la rcccplion ullc- 
rieure, mais dans Icsdelais, de documents ou dc dcssins complctani ce 
qui est suppose constituer la demande intemationale : 


4. Date de reception, dans les dclais. dcs corrections 
demandees scion Tarticlc 1 1 .2) du PCI ; 


5. Administration chorgce dc la recherche .„ . , 
intcmationalc (si plusieurs son! competentcs) : ^oA / 


6. 1 j Transmission dc la conic dc 
1 — 1 jusqu'au paicment dc la taxe 


recherche dirferec 
dc recherche. 



Reserve au Bureau international 

Date de reception de Pexcmptairc 
original par Ic Bureau international : 



Formulairc PCT/RO/10 1 (dcrnicrc fcuille) (juiHet 1 998: rcimprcssion Janvier 2000) Voir les notes reltuiy-es an/ormulatre de requite 



TRAITE Di^l^OPERATION EN MATIERE DE Bl^^kTS 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

B1107PCTP14 


POUR SUfTE notification de transmission du rapport de recherche intemationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 d-apres 

A DONNER 


Demande Internationale n° 

PCT/FR 00/00662 


Date du depot internationalffour/mo/s/a/ineej 

17/03/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

02/04/1999 


Deposant 

ISOCHEM 



Le present rapport de recherche internationate, etabli par t' administration chargee de la recherche intemationale, est transmis au 
deposant conformement a Particle 18. Une c<^ie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche intemationale comprend 3 feuilles. 

[TC] II est aussi accompjagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1. Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche intemationale a ete effectuee sur ta base de la demande Internationale dans la 
langue dans laquelle eile a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

I I la recherche Internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande Internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d*acldes amines divulguees dans la demande Internationale (le cas echeant), 
la recherche intemationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

I I contenu dans la demande Internationale, sous forme ecrrte. 

I I deposee avec la demande intemationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

[ I rem is ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

[ I rem is ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

I I La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrrt et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

I I La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

2. Q II a et6 estlme que certaines revendlcatlons ne pouvalent pas faire Tobjet d'une recherche (voir le cadre I). 

3. Q II y a absence d'unite de I'lnvention (voir le cadre II). 

4. En ce qui concerne le titre, 

[X] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

I I Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



En ce qui concerne Tabr^g^, 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre 111) a ete etabli par Tadministration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des crtDservations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 



de recherche intemationale. 
La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° 



I I suggeree par le deposant. Q Aucune des figures 

Fn , - - . n'est a publier. 

parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

I I parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 



Formulaire PCT/lSA/210 (premiere feuille) (juiilet 1998) 



RAPPORT DE RECUERCHE INTERNATIONALE 



Internationale No 

7fR 00/00662 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANOE 

CIB 7, C07C68702 C07C69/96 C01B31/00 



SeloQ la classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 



B. OOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consuftee (systfeme de dassificatjon suivt des symboles de classement) 

CIB 7 C07C COIB 



Documentation consuitee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte ta recherche 



Base de donnees electronique consuitee au cours de la recherche intemationale (nom de la base de donnees, et si realisable, temies de recherche utilises) 

BEILSTEIN Data 



CDOCUMEWrS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie Identification des documents cites, avec, (ecas echeant, I'indication des passages pertinents 



no. des revendicaticns visees 



JOHN CUOMO ET AL. : "An Efficient and 

Convenient Synthesis of Fl uoroformates and 

Carbamoyl Fluorides" 

JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY., 

vol. 44, no. 6, 16 mars 1979 (1979-03-16), 

pages 1016-1017, XP002134146 

AMERICAN CHEMICAL SOCIETY. EASTON., US 

ISSN: 0022-3263 

page 1016, colonne de gauche, alinea 3 
-colonne de droite, alinea 1 
page 1016; tableau 1 

page 1017, colonne de gauche, alinea 5 - 
al inea 6 

-/-- 
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Ethers. II. Alkyl Fluoroalkyl Ethers" 
JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY., 
vol. 29, no. 1, 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

0\'^ INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant *s or agent's file reference 
B1107PCTP14 


irriD inruTuiro Ar-rii-kw SeeNotificationofTransmittaloflntemational Preliminary 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/IPEA/4 16) 


International application No. 

PCT/FROO/00662 


International filing date (day/month/year) 
17 March 2000(17.03.00) 


Priority date {day/month/year) 

02 April 1999 (02.04.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C07C 68/02 


Applicant 


ISOCHEM 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



^ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT), 



These annexes consist of a total of 



sheets. 




I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 




V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 

Priority \^ y w 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicabiiirr 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability- 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 

10 October 2000(10.10.00) 


Date of completion of this report 

16 February 2001 (16.02.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCTAPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FROO/00662 



1. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
[ I the international application as originally filed 

[XI the description: 

pages 1-14 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

y as amended (together with any statement under Article 1 9 

, filed with the demand 



1-18 



filed with the letter of 



I I the drawings: 

pages 

pages 

pages 



27 January 2001 (27.01.2001) 



, as originally filed 



, filed with the demand 



, filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



_ , filed with the demand 



, filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I I the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1 (b)). 
I I the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I I the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

fumished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently fumished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been fumished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been fumished. 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



I I This report has been established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been considered to go 
■ ' — ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70.17). 

**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item J and annexed to this report. 
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International application No. 

PCT/FROO/00662 


IV. Lack of unity of invention 


1. In response to the invitation to restrict or pay additional fees the applicant has: 




1 1 restricted the claims. 




1 1 paid additional fees. 




1 1 paid additional fees under protest. 




1 1 neither restricted nor paid additional fees. 





py?! This Authority found that the requirement of unity of invention is not complied with and chose, according to Rule 68. 1 , 
2. LAJ not to invite the applicant to restrict or pay additional fees. 



3. This Authority considers that the requirement of unity of invention in accordance with Rules 13.1, 13.2 and 13.3 is 
I I complied with. 

[X] not complied with for the following reasons: 
See continuation sheet. 



4. Consequently, the following parts of the international application were the subject of international preliminary examination 
in establishing this report: 

DKl all parts. 

I I the parts relating to claims Nos. 
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International application No. 
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Supplemental Box . 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: IV. 



Carbonyl fluoride is a known substance. There is 
therefore no common inventive concept linking the me 
for preparing f luorof ormate of Claims 1-11, which us 
carbonyl fluoride, and the methods of Claims 12-19, 
relate to the preparation of carbonyl fluoride. 



Form PCT/IPEA/409 (Supplemental Box) (Januan' 1994) 





International application No. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/FR 00/00562 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or Industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1. Statement 

Novelty (N) Claims 

Claims 

Inventive step (IS) Claims 

Claims 

Industrial applicability (lA) Claims 

Claims 

2. Citations and explanations 



YES 
NO 
YES 
NO 



Dl: JOHN CUOMO ET AL: 'An Efficient and Convenient 
Synthesis of Fluorof ormates and Carbamoyl Fluorides', 
JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY, vol. 44, no. 6, 16 March 
1979 (1979-03-16), pages 1016-1017, XP002134146 AMERICAN 
CHEMICAL SOCIETY, EASTON, US ISSN: 0022-3263 

D2: P.E.ALDRICH ET AL : ' Alpha-f luorinated Ethers. II. 
Alkyl Fluoroalkyl Ethers' JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY, 
vol. 29, no. 1, 13 January 1964 (1964-01-13), pages 11-15, 
XP002140047 AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, EASTON, US ISSN: 
0022-3263 

D3: F.S. FAWCETT ET AL : 'The Chemistry of Carbonyl 
Fluoride. I. The Fluorination of Organic Compounds', 
JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, vol. 84, no. 22, 
20 November 1962 (1962-11-20), pages 4275-4285, 
XP002140048 AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, WASHINGTON DC, US 
ISSN: 0002-7863 



First invention 



D2 (page 15) describes a method for preparing ethylene 
glycol bisf luoroformate, wherein a mixture of NaF and 
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International application No. 
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ether is reacted with C0F2 and ethylene glycol at a 
temperature of -80°C. 

The method of Claim 1 differs from this known method in 
that the reaction temperature is in the range of -20°C to 
50°C, and in that the NaF is in the form of a powder with 
grains having a specific surface equal to or higher than 
0.1 mVg. 

It could not be expected that the use of NaF with the 
specific surface according to Claim 1 would lead to an 
increase in reaction yield (see comparative example), and 
would allow higher reaction temperatures to be used. 

Second invention 

D3 discloses a method for preparing carbonyl fluoride by 
reacting phosgene in acetonitrile with finely divided 
sodium fluoride. In said method, the reagents are mixed at 
a temperature of 30 to 45''C, and the temperature of the 
liquid circulating in the ascending refrigerant tube is - 
30°C. This reaction yields fluoride with a conversion rate 
of 70 to 80% and a purity of 95%. 

The method according to Claim 11 differs from this known 
method in that the NaF used has the specific surface 
indicated in said claim. 

It could not be expected that the use of an NaF with said 
specific surface would lead to an improvement in reaction 
yield (98%) and in the purity (99%) of the carbonyl 
fluoride . 
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international application No. 
PCT/FR 00/00662 



VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

Contrary to the requirements of PCT Rule 5.1(a) (ii), the 
description does not outline the relevant prior art set 
forth in documents D2 and D3 and does not cite these 
documents . 



Form PCT/IPEA/409 (Box VII) (Januar>' 1994) 



> 



is 



^ 09/937276 

^6Rec'dPCT/PT0 SEP 2 4 20( 



D1 : JOHN CUOMO ET AL.: 'An Efficient and Convenient 
Synthesis of Fluoroformates and Carbamoyl Fluorides' 
JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY., vol. 44, No. 6, 
16 March 1979 (1979-03-16), pages 1016-1017, 
XP0021 34146 AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, EASTON., 
US ISSN: 0022-3263 

D2: P.E. ALDRICH ET AL.: 'Alpha-fluorinated Ethers. II. AlkyI 

FluoroalkyI Ethers* JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY., 
vol. 29, No. 1, 13 January 1964 (1964-01-13), pages 11-15, 
XP002140047 AMERICAL CHEMICAL SOCIETY, EASTON., 
US ISSN: 0022-3263 

D3: F.S. FAWCETT ET AL.: The Chemistry of Carbonyl Fluoride. 
I. The Fluorination of Organic Compounds' JOURNAL OF 
THE AMERICAL CHEMICAL SOCIETY., vol. 84, No. 22, 
20 November 1962 (1962-1 1-20), pages 4275-4285, 
XP0021 40048 AMERICAL CHEMICAL SOCIETY, 
WASHINGTON, DC, US ISSN: 0002-7863 

Point IV 

Carbonyl fluoride is a known product. There is therefore no common 
inventive concept linking the fluoroformate preparation processes 
according to Claims 1 -1 1 which use carbonyl fluoride and the processes 
according to Claims 12-19, which relate to the preparation of carbonyl 
fluoride. 

Point V 

First invention 

D2 (page 15) describes a process for preparing ethylene glycol 
bis(fluoroformate) in which a mixture of NaF and ether is reacted with 
COF2 and ethylene glycol at a temperature of -80°C. 
The process according to Claim 1 differs from this known process in that 
the reaction temperature is between -20°C and 50°C and in that the NaF is 
in the form of powder whose grains have a specific surface area of greater 
than or equal to 0.1 m^/g. 

It could not be expected that the use of NaF having the specific surface 
area according to Claim 1 would allow the increase in the reaction yield 
(see comparative example) and also would make it possible to use higher 
reaction temperatures. 




Second invention 

D3 describes the preparation of carbonyl fluoride by reacting phosgene 
with finely divided sodium fluoride in acetonitrile. In this process, the 
reagents are mixed together at a temperature of from 30 to 45°C and the 
liquid circulating in the ascending condenser tube is at -30°C. The fluoride 
is obtained in this reaction at a conversion rate of 70% to 80% and a purity 
of 95%. 

The process according to Claim 1 1 differs from this known process in that 
the NaF used has the specific surface area indicated in this claim. 
It could not be expected that the use of an NaF having this specific surface 
area would make it possible to obtain an improvement in the reaction yield 
(98%) and in the purity (99%) of the carbonyl fluoride. 

Point VII 

Contrary to the requirements of Rule 5.1 a) ii) PCT, the description does 
not indicate the relevant prior art outlined in documents D2 and D3 and 
does not cite these documents. 
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Claims 

1. Process; for preparing an aliphatic 
f luorof ormate from an aliphatic alcohol, characterized 
in that carbonylX fluoride is reacted with the aliphatic 
alcohol, in a solvent chosen from ethers, at a 
temperature of between -2 0°C and 50°C, in the presence 
of sodium fluoride Which is in the form of a powder 
whose grains have a stoecific surface of greater than or 
equal to 0.1 m^/g. \ 

2. Process according to Claiiff 1, characterized in 
that the grains of sodium fluoride have an average 
diameter of less than or \ecji)kl to 20 mhi. 

3. Process according to Claim 1 or 2, 
characterized in that the carbonyl fluoride is 
introduced gradually into Vhe reaction medium which 
contains the alcohol . \ 

4 . Process according to Wny one^ of the preceding 
claims, characterized in that\ the amount of carbonyl 
fluoride used is from 1 . 1 to 2 mol per mole of alcohol. 

5. Process according to any one of the preceding 
claiifts, characterized in that the carbonyl fluoride is 
obtained by reacting phosgane, diphosgene or 
triphosgene, or a mixture thereof, with an excess of 
sodium fluoride powder whose grains have a specific 
surface of greater than or equal to 0.1 m^/g and/or an 
average diameter of less than or equal to 2 0 Mm, in a 
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My 



solvent chosen ^rom polar aprotic solvents, at a 
teitrperature of l^etween 25^C and 120°C, and after 
passage of the ga^es present into a condenser whose 
temperature is between O^C and -50^C. 

6. Process accoVding to any one of the preceding 

claims characterizeci in that the amount of sodium 
fluoride used during ^he reaction of the alcohol with 
carbonyl fluoride is between 1.1 and 2 mol per mole of 
the alcohol. 

10 7. Process according ^ any one of the preceding 

claims, characterized in \that for the reaction of the 
alcohol with carbonyl fluoride, the solvent is chosen 
from tert-butyl methyl ethey, dioxane, tetrahydrof uran, 
2 -methyl tetrahydrofuran, (^benzyl ether, ethylene 
15 glycol dimethyl ether and pc\lyethylene glycol dimethyl 
ethers . 

8. Process according to J^ny one of the preceding 
claimfg, characterized in t)hat the f luorof ormate 
obtained is purified by treati\ng it with an alkaline 

20 fluoride. 

9. Process according to an]A one of the preceding 
claiips, characterized in that l\ to 3% by weight of 
dimethyl formamide is added tc\ the f luorof ormate 
solution . 

25 10. Process according to any oke of the preceding 

claims, characterized in that, when \it is a solid, the 
f luorof ormate is obtained in crystalline form by adding 
to the f luorof ormate solution a compoijnd which does not 
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dissolve the f luorpf ormate, chosen from a polar aprotic 
solvents, after which the f luorof ormate is made to 
precipitate- \ 

11. Process for\ preparing carbonyl fluoride, 
characterized in tnat phosgene, diphosgene or 
triphosgene, or a mixtxj^e thereof, is reacted with an 
excess of sodium fluoride powder whose grains have a 
specific surface of greater than or equal to 0.1 m^/g 
and/or an average diameteA of less than or equal to 
2 0 fjiva, in a solvent chosen mrom polar aprotic solvents, 
at a temperature of between\ 25^C and 12 0°C, and the 
gases present are then passel to a condenser whose 
temperature is between 0°C and VsO^C. 

12. Process according to Cletim 5 or 11, 
characterized in that the grains of sodiiim fluoride 
have a specific surface of greater than or equal to 
0.1 mVg. \ 

13. Process according to Claim 5^, 11 or 12, 
characterized in that the grains of sodiiim fluoride 
have an average diameter of less V:han or equal to 
20 Jim. \ 

14. Process according to any one on Claims 5 and 11 
to 13, characterized in that the amount of sodium 
fluoride reacted with the phosgene is Ifrom 3 to 5 mol 
per mole of phosgene. 1 

15. Process according to any one of Claims 5 and 11 
to 14, characterized in that the phosgene and/or its 
precursors are introduced gradually. 
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16. Process according to any one of Claims 5 and 11 
to 15, characterized \ in that the solvent is 
acetonitrile . 

17. Process according any one of the preceding 
claims^ characterized in ^havfe^it is performed with 
anhydrous compounds and undeA anhydrous conditions. 

18. Process according to any one of Claims ''s and 11 
to 17, characterized in that Vhe liquids condensed by 
the condenser are recycled infto the reaction medium. 
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d examen preliminaire International pour la demande Internationale et Ie lui transmet ci-ioint accompaqne Ie 
cas echeant, de ces annexes. ' ^ ^ ^ 

2. Une copie du present rapport et, Ie cas echeant, de ses annexes est transmise au Bureau international pour 
communication a tous les offices elus. 

3. Si tel ou tel office elu Texige, Ie Bureau international etablira une traduction en langue anglaise du rapport (a 
I exclusion des annexes de celui-ci) et la transmettra aux offices interesses. - 

4. RAPPEL 

Pour aborder la phase nationale aupres de chaque office elu, Ie deposant doit accomplir certains actes (depot 
de traduction et paiement des taxes nationales) dans Ie delai de 30 mois a compter de la date de priorite (ou 
plus tard pour ce qui concerne certains offices) (article 39.1) (voir aussi Ie rappel envoye par Ie Bureau 
international dans Ie formulaire PCT/IB/301). 

Losrqu'une traduction de la demande internationale doit etre remise a un office elu. elle doit comoorter la 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international. II apparent au deposant d'etablir la 
traduction en question et de la remettre directement a chaque office elu interesse. 

Pour plus de precisions en ce qui concerne les delais applicables et les exigences des offices elus voir Ie 
Volume II du Guide du deposant du PCT, 
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1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'adminlstaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformennent a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 6 feuilles, y comprls la presente feuille de couverture. 
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3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
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S Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
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RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL oemande intemationale n= PCT/FROO/00662 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a 6te redig6 sur la base des elements ci-apres (tes feuilles de remplacement qui ont 6te remises a 
roffice recepteur en r^ponse a une invitation faite confomtement a I'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme 'initialement depos4es' et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70.16 et 70.17).) : 

Description, pages: 

1-14 version in itlale 

Revendications, N°: 

^■"■^ re5ue(s)le 27/01/2001 avec la lettre du 22/01/2001 



2. En ce qui concerne la langue, tous les 6lements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I 'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande Internationale a et§ deposee. sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration 6u lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherclie intemationale (selon la r6gle 23. 1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire intemationale (selon la r^gle 55.2 ou 

55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
Internationale (le cas echeant), Texamen preliminaire intemationale a ete effectue sur la base du listaoe des 
sequences : ^ 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande Internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et foumi ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a 6te fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, rf^ : 

□ des dessins, feuilles : 
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5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete consid6rees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a 6t6 deposi. comme il est indiqu6 ci-apres (regie 

70.2(c)) .* 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) h i i t^i 

6. Observations complementaires, le cas echeant : 



IV. Absence d'unite de I'invention 

1 . En reponse a I'invitation a limiter les revendications ou a payer des taxes additionnelles, le deposant a 

□ limite les revendications. 

□ paye des taxes additlonnelles. 

□ paye des taxes additionnelles sous reserve. 

□ ni limite les revendications ni paye des taxes additionnelles. 

2. El L'administration chargee de I'examen preliminaire international estime qu'il n'est pas satisfait k I'exigence 

d'unite d'invention et decide, conformement a la regie 68.1 , de ne pas invlter le deposant k limiter les 
revendications ou a payer des taxes additionnelles. 

3. L'administration chargee de I'examen preliminaire international estime que, aux termes des regies 13.1,13.2 et 
1 3.3, 

□ il est satisfait a ^exigence d'unite de I'invention. 

H il n'est pas satisfait a I'exigence d'unite de I'invention, et ce pour les raisons suivantes : 
voir feuille separee 

4. En consequence, les parties suivantes de la demande intemationale ont fait I'objet d'un examen preliminaire 
international lors de la formulation du present rapport : 

E toutes les parties de la demande. 

□ les parties relatives aux revendications n°^ . 

V. Declaration motivee selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, ractivite inventive et la possibilite 
d'apphcation mdustrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-18 

Non : Revendications 
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Activite inventive Qui : Revendications 1.18 

Non : Revendications 

Possibilite d'application industrielle Oui : Revendications 1-18 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VII. Irregularites dans la demande intemationale 

tofrSS^r^f ^^^^ °" " '^"'"^"'^ intemationale. ont ete constat6es : 
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PREUMiNAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



D1 : JOHN CUOMO ET AL.: 'An Efficient and Convenient Synthesis of Fiuorofonnates and 

Carbamoyl Fluorides' JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY., vol. 44, no. 6, 16 mars 1979 
(1979-03-16), pages 1016-1017, XP002134146 AMERICAN CHEMICAL SOCIETY. 
EASTON., US ISSN: 0022-3263 

D2: P.E.ALDRICH ET AL.: 'Alpha-fluorinated Ethers. II. AlkyI FluoroalkyI Ethers' JOURNAL OF 
ORGANIC CHEMISTRY., vol. 29, no. 1, 13 Janvier 1964 (1964-01-13), pages 11-15, 
XP002140047 AMERICAN CHEMICAL SOCIETY. EASTON., US ISSN: 0022-3263 

D3: F.S.FAWCETT ET AL.: 'The Chemistry of Carbonyl Fluoride. I. The Fluorination of Organic 
Compounds' JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY., vol. 84. no. 22, 20 
novembre 1962 (1962-1 1-20), pages 4275-4285, XP002140048 AMERICAN CHEMICAL 
SOCIETY, WASHINGTON. DC. US ISSN: 0002-7863 

Point IV 

Le fluorure de carbonyle est un produit connu. II n'y a done pas de concept inventif 
commun liant les precedes de preparation de fluoroformiate selon les revendlcations 1- 
1 1 qui utilisent le fluorure de carbonyle et les precedes selon les revendlcations 12-19, 
qui cencernent la preparation du fluorure de carbonyle. 

Point V 

Premiere invention 

D2 (page 1 5) decrit un precede de preparation de bisfluorofermate d'ethylene glycol 
dans lequel on fait reagir un melange de NaF et d'ether avec COF2 et I'ethylene glycol 
a une temperature de -80°C. 

Le precede selon la revendication 1 differe de ce precede connu en ce que la 
temperature de reaction est comprise entre -20°C et 50°C et en ce que le NaF est sous 
forme de poudre dent les grains ont une surface specifique superieure ou egale a 
0,1m2/g. 

II ne pouvait etre attendu que I'emploi de NaF ayant la surface specifique selon la 
revendication 1 permettrait I'augmentation du rendement de la reaction (voir exemple 
comparatif) ainsi que d'utiliser des temperatures de reaction plus elevees. 

Deuxieme invention 

D3 decrit la preparation de fluorure de carbonyle par reaction dans I'acetonitrile de 
phosgene avec du fluorure de sodium finement divise . Dans ce precede les reactifs 
sent melanges a une temperature de 30 a 45°C et le liquide circulant dans le tube 
refrigerant ascendant est de -30°C. Le fluorure est obtenu dans cette reaction avec une 
conversion de 70 a 80% et une purete de 95% . 
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Le procede selon la revendication 1 1 differe de ce precede connu en le NaF utilise 
a la surface specifique indiquee dans cette revendication. 
II ne pouvait etre attendu que remploi d' un NaF ayant cette surface specifique 
permettrait d'obtenir une annelioration du rendement de la reaction (98%) et de la 
purete (99%) du fluorure de carbonyle. 

Point VII 

Contrairennent a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCI, la description n'indique pas I'etat de 
la technique anterieure pertinent expose dans les documents D2 et D3 et ne cite pas 
ces documents. 
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Revencaicfltions 



10 



!• Precede de preparation d'un f luorof ormiate 
aliphatique S partir d ' un alcool aliphatique , 
caracterise en ce qu*on fait reagir le fluorure de 
carbonyle avec 1 » alcool aliphatique, dans un solvant 
choisi panni les ethers, a une temperature comprise 
entre - 20** et 50**C, en presence du fluorure de 
sodium qui est sous forme de poudre dont les grains 
ont une surface specif ique super ieure ou egale a 
0,1 m^/g. 



2. Precede selon la revendication 1, caracterisS en ce 
que les grains de fluorure de sodivim ont un diametre 

15 moyen infer ieur ou egal a 20 |j.m. 

3 . Procede selon la revendication 1 ou 2 , caracterise en 
ce que le fluorure de carbonyle est introduit 
progress ivement dans le milieu reactionnel qui 

20 contient 1 'alcool • 



( 4. Procede selon I'une quelconque des revendications 

precedentes, caracterise en ce que la quantite de 
fluorure de carbonyle utilisee est de 1,1 a 2 moles 
25 par mole d' alcool. 



5 . Procede selon 1 'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le fluorure de 
carbonyle est obtenu par reaction du phosgene, du 
3 0 diphosgene ou du triphosgene, ou d*un de leurs 

melanges, avec un exces de fluorure de sodiiam en 
poudre dont les grains ont une surface specif ique 
superieure ou egale a 0,1 m^ /g et/ou un diametre 
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moyen infer ieur ou egal a 20 im, dans un solvant 
choisi parml les solvants polaires et aprotiqxies, 4'^ 
une temperature comprise entre 2 5** et 12 0^C, et apres 
passage des gaz presents, dans un condenseur dont la 
temperature est comprise entre 0® et - 50**C. 

Precede selon I'une quelcongue des revendications 
prScedentes, caracterise en ce que la quant ite de 
fluorure de sodium utilisee lors de la reaction de 
I'alcool avec le fluorure de carbonyle est comprise 
entre 1,1 et 2 moles par mole de I'alcool. 

Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que pour la reaction 
de I'alcool avec le fluorure de carbonyle, le solvant 
est choisi parmi 1' ether de tertiobutyle et de 
methyle, le dioxanne, le tetrahydrof uranne, le 2- 
methy Itetrahydrof uranne , 1 * ether de dibenzyle , les 
dimfethylethers d'ethyleneglycol ou de 

poly§thyleneglycol . 

Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'on purifie le 
f luorof ormiate obtenu en le traitant avec un fluorure 
alcalin. 

Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'on ajoute dans la 
solution du f luorof ormiate, 1 a 3% en poids de 
dimethylf ormamide . 

. Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'on obtient le 
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f luorof onniate lorsqu'il est un solide^ sous forme 
cristallisfee, en ajoutant dans la solution du 
f luorof ormiate, un compose ne dissolvant pas le 
f luorof ormiate choisi parmi les solvants aprotiques 
non polaires, puis on fait precipiter le 
f luorof ormiate. 

Procede de preparation du fluorure de carbonyle, 
caracterisS en ce qu'on fait reagir du phosgene, du 
diphosgSne ou du triphosgene, ou un de leurs 
melanges, avec un exces de fluorure de sodium en 
poudre dont les grains ont une surface specif ique 
superieure ou §gale a 0,1 m^/g et/ou un diamStre 
moyen inf^rieur ou egal a 20 ^m, dans un solvant 
choisi parmi les solvants polaires et aprotiques, a 
une temperature comprise entre 25 ** et 120 «>C, puis on 
fait passer les gaz presents dans un condenseur dont 
la temperature est comprise entre 0** et - 50**C. 

Procede selon la revendication 5 ou 11, caractSrisS 
en ce que les grains de fluorure de sodium ont une 
surface specif ique superieure ou egale a 0,1 m^/g. 

Procede selon la revendication 5, 11 ou 12, 
caracterisS en ce que les grains de fluorure de 
sodixim ont un diametre moyen inferieur ou egal a 
20 |xm. 

Procede selon I'une quelconque des revendications 5 
et 11 a 13, caracterise en ce que la quantity de 
fluorure de sodium mis a reagir avec le phosgene est 
de 3 a 5 moles par mole de phosgene. 
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Procede selon l»une quelconque des revendications 5 
et 11 a 14 , caracterise en ce que le phosgene et/ou 
ses precursexirs sont introduits progress ivement. 

Procede selon l»une quelconque des revendications 5 
et 11 d 15, caracterise en ce que le solvant est 
1 » acetonitrile. 

Procede selon l»une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que I'on opere avec 
des composes et dans des conditions anhydres. 

Procede selon l»une quelconque des revendications 5 
et 11 S 17, caracterise en ce que les liquides 
condenses par le condenseur sont recycles dans le 
milieu reactionnel. 
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(54) TiUe: METHOD FOR THE PRODUCTION OF ALIPHATIC FLUOROFORMATES 
(54) Titre: PROCJEDE DE PREPARATION DES FLUOROFORMLflLTES ALIPHATIQUES 
(57) Abstract 



A method for the production of aliphatic fluorofomiatcs. wherein carbonyl fluoride is made to react with aliphatic alcohol in the 
presence of sodium fluoride in ether at a temperature of -20" to 50 *C. The method is carried out using carbonyl fluoride obtained by 
reacting phosgene witfi surplus powdered sodium fluoride, whereby the grains thereof have a specific surface of 0.1 m2/g or more and/or 
an average diameter of 20/im or less, at a temperature ranging from 25** to 120 °C The method enables unstable fluoroformates such as 
tertiobutyl to be obtained with excellent yields. 

(57) Abr^ge 



Le proc^^ de preparation des fluoroformiates aliphatiques selon Tinvention consiste ^ faire r^gir le fluorure de carbonyle avec un 
alcool aliphatique en presence de fluonire de sodium dans un 6ther t une tempdrature de -20** a 50 **C. En particulier. le proc^6 est r6alis6 
avec le fluorure de carbonyle obtenu par reaction du phosgene avec un excfes de fluorure de sodium en poudre dont les grains ont une 
surface^sp6cifique sup6rieure ou egale ^ 0.1 m2/g et/ou un diamfetre moyen inf^rieur ou dgal a 20 ^m. a une temperature comprise entrc 25** 
et 120 "C. Le proc^d^ permet d*obtenir les fluoroformiates instables tel que le fluoroformiate de tertiobutyle avec d'exccllenis rendemenis. 
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Proced^ de preparation des f luorof ormiates aliphatiques . 

La prfesente invention cohcerne un precede de 
preparation des f luorof ormiates aliphatiques par reaction 
des alcools avec le fluorure de carbonyle. Elle concerne 
en particulier la preparation des f luorof ormiates au 
moyen du fluorure de carbonyle obtenu a partir du 
phosgene. 

Les f luorof ormiates sont des composes connus, utiles 
comme produits intermedia ires notamment pour former des 
fluorures d'alkyle. Certains sont particulierement utiles 
pour proteger le groupe amino des amino-acides . 

Les f luorof ormiates peuvent etre prepares, par 
echange d'halog^ne, a partir des chlorof ormiates 
analogues, en les faisant reagir avec du fluorure de 
potassium. Cette mgthode ne peut cependant pas #tre 
utilisee lorsgue les composes sont instables ou possfedent 
des f ©notions ou carbones reactifs dans la molecule. 

Plusieurs autres precedes de preparation des 
fluoroformiates ont 4te proposes mais ils ne donnent pas 
entiere satisfaction. Selon un des plus anciens proc6d6s, 
decrit dans le brevet franq:ais n«» 1 549 815, la 
preparation du f luorof ormiate de t-butyle est effectuee 
en faisant reagir le f luorochlorure ou le f luorobromure 
de carbonyle avec le tertiobutanol mais ce precede 
presente plusieurs inconvenients. Le f luorochlorure et le 
fluorobromure de carbonyle sont tres difficiles k 
preparer et par consequent trts peu courants. La 
temperature au debut de la reaction doit etre tres basse, 
aux environs de - 70 «C et un cycle complexe de 
temperature de - 70«>C a Qoc doit ensuite etre mis en 
oeuvre, ce qui entraine des frais operatoires tres 
eleves. Le f luorof ormiate obtenu est impur en raison des 
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sous-produits formes ou du produit de depart non 
transf ormfe. 

Selon un autre precede, la reaction de I'alcool est 
e£f ectuee avec un melange de phosgene et de phosgenes 
5 fluorfes, en presence d ' isobutylene et sous des pressions 
elevees, comme decrit dans le brevet FR n** 2 010 922, 
mais alors des installations particulieres sont 
necessaires. 

Selon le brevet europeen n° 17 6 412 , on prepare les 
10 f luorof onniates en faisant reagir un carbonate alpha- 
chlorfe avec un fluorure a leal in ma is la preparation du 
carbonate de depart necessite une matiere premiere 
supplementaire et plusieurs etapes. De plus, la reaction 
du carbonate avec le fluorure produit le f luorof ormiate 
15 avec un aldehyde qu'il faut eliminer, 

Des essais au laboratoire de preparation de 
f luorof ormiates, a partir du phosgene, ont fete effectueso 
II a ete mfelange a une temperature de - 78**C, du phosgene 
avec du fluorure de sodium, dans un solvant comprenant en 

2 0 ma j or ite du sulf olane puis les produits resultants ont 

etfe mis a reagir avec du fluorure de potassium et 
I'alcool, mais les resultats obtenus n'ont pas pu §tre 
reproduits, 

II existait, par consequent, un besoin d'un procede 
25 de preparation des f luorof ormiates aliphatiques qui soit 
simple, reproductible et qui permette d'obtenir les 
f luorof ormiates avec de bons rendements et une bonne 
stabilite. On a maintenant decouvert un procede qui 
prfesente ces caracter istiques • 

3 0 Selon le procede de 1 • invention, on fait reagir, du 

fluorure de carbonyle avec un alcool aliphatique, en 
presence du fluorure de sodium, dans un solvant choisi 
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parmi les ethers, t une temperature comprise entre 
environ - 20"» et environ 50 »C. 

Le terme aliphatique doit etre compris comme 
couvrant les radicaux saturis ou non, substitu6s ou non, 
aliphatiques, cycloaliphatiques et araliphatiques. 

Le precede convient particulierement bien pour 
preparer les f luorof ormiates de tertiobutyle, de benzyle, 
d'adamantyle, de f luorenylmethyle, de tertioamyle ou 
d'allyle. 

Les rendements en f luorof ormiates obtenus grace a ce 
proc€de sont excellents. Le taux de conversion peut 
avoisiner les 100%. 

La quantite de fluorure de carbonyle utilisee par 
rapport a I'alcool est de preference de 1,1 a 2 moles par 
mole de I'alcool et plus particulierement de i,i a 
1,5 mole par mole. 

La reaction du fluorure de carbonyle avec I'alcool 
s'effectue de prtf^rence en presence d'une quantity 
voisine de la stoechiomStrie et mieux d'un excSs de 
fluorure de sodium. En particulier, on utilise une 
quantite de 1,1 a 2 moles du fluorure de sodium par mole 
de I'alcool, et de faqon encore plus pr6fer6e sup^rieure 
a 1,15 mole par mole de I'alcool. 

On a de plus trouve qu'il est preferable d'utiliser 
le fluorure de sodium sous forme de poudre dont les 
grains ont une surface specifique supSrieure ou egale a 
0,1 mVg, et/ou un diametre moyen inferieur ou egal a 
20 mn. De preference, les grains ont une surface 
specifique supgrieure ou egale a 0,1 mVg et de faqron 
encore plus preferee §galement un diametre moyen 
inferieur ou egal a 20 ^m. 
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On a egalement trouve qu'il est preferable de faire 
reagir progressivement le f luorure de carbonyle avec 
l*alcool et aussl de l^ajouter dans le milieu reactionnel 
qui contient I'alcool^ Contra irement h ce qu»on pouvait 
5 attendre, le carbonate symetrique, sous-produit de la 
reaction, ne se forme pas, ce qui est surprenant dans la 
mesure oH au debut de la reaction il y a un defaut de 
f luorure de carbonyle par rapport a I'alcool. 

Les ethers qui sont utilises comme solvant dans la 
10 reaction du f luorure de carbonyle avec l*alcool sont 
cycliques ou non et sont par exemple, 1» ether de 
tertiobutyle et de methyle, le dioxanne, le 
tfetrahydrof uranne , le 2 -methy Itetrahydrof uranne , 1 • ether 
de dibenzyle, les dimfethylethers d ' ethyleneglycol ou de 
15 polyethyleneglycol (glymes) . Le dimethoxyethane et le 
dimethylether du tetraethyleneglycol en particulier 
conviennent bien. 

La quantity de solvant pour cette reaction est 
generalement de 1 S 3 litres de solvant par kilogramme de 
20 f luorof ormiate a obtenir. 

La temperature de la reaction est quand a elle de 
preference comprise entre environ - 5** et 40®C. 

II est preferable d^effectuer la reaction avec des 
composes anhydres et dans des conditions anhydres. 
25 On a de plus trouve que contra irement aux 

indications de I'art anterieur, il est important, pour 
obtenir les meilleurs resultats, et notamment 
d'excellents rendements, que le f luorure de carbonyle 
soit d'une tres grande purete et en particulier 
30 pratiquement exempt de composes chlores tel qu'en 
particulier de phosgene et de f luorochlorure de carbonyle 
(COFCl) • 
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Un Ob jet de la presente invention est par consequent 
egalement la preparation de f luorure de carbonyle de tres 
grande puretS, particuliereinent utile pour r^agir avec 
les alcools aliphatiques comine precedemment decrit. 

Selon ce procede, le f luorure de carbonyle est 
obtenu en faisant reagir du phosgene, du diphosgfene ou du 
triphosgene, ou un de leurs melanges, avec un exces de 
fluorure de sodium en poudre dont les grains ont une 
surface specif icpae superieure ou egale d 0,1 m^ /g et/ou 
un diamStre moyen infferieur ou egal a 20 jm, dans un 
solvant choisi parmi les solvants polaires et aprotiques, 
a une temperature comprise entre environ 25»C et environ 
120 »C, puis en faisant passer les gaz presents dans un 
condenseur dont la temperature est comprise entre environ 
0" et environ - 50 'C. 

En realisant le proc6de de preparation du fluorure 
de carbonyle avec 1' ensemble de ces conditions, on 
obtient S la sortie du condenseur, du fluorure de 
carbonyle avec une purete tres eiev^e, ne contenant pas 
de fluorochlorure de carbonyle et pratiquement pas de 
phosgene . 

L* absence de ces deux gaz est particulierement 
inter essante car on evite ainsi la formation de 
chloroformiates comme sous-produits, ce qui entralnait 
auparavant une diminution des rendements obtenus en 
fluoroformiates. De plus, les chloroformiates sont des 
composes trds instables et on evite ainsi les risques de 
decomposition violente. 

Les caracteristiques de la poudre de fluorure de 
sodium sont importantes pour une bonne realisation de ce 
precede. On a en effet constate que lorsque les grains de 
fluorure de sodium ne presentent pas les caracteristiques 
decrites precedemment, la purete du fluorure de carbonyle 
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est nettement molns elevee et les rendements en fluorure 
de carbonyle et en f luorof ormiates sont nettement plus 
faibles. 

De preference, les grains de fluorure de sodium ont 
5 une surface specif ique superieure a 0,1 m^ /g et de fagon 
encore plus preferee egalement un diametre moyen 
infer ieur & 20 ptm. 

La poudre de fluorure de sodium doit etre en exces 
par rapport au phosgene. De preference, on utilise une 
10 quantite de 3 a 5 moles de fluorure de sodium par mole de 
phosgene. 

Le solvant, bien sur inerte vis a vis des react if s, 
est choisi parmi les solvants qui sont aprotiques et 
polaires, c'est a dire les solvants dont la constante 
15 dielectrique est superieure a 10 et de preference 
superieure a 20. Les nitriles aliphatiques conviennent 
bien. De preference, on utilise 1 ' acetonitrile. 

La temperature du milieu reactionnel est de 
preference comprise entre environ 35° et 80 *C. La 

2 0 temperature du condenseur est quant a elle en particulier 

comprise entre environ - 20*^C et - 40**C. 

Le phosgene et/ou ses precurseurs sont de preference 
introduits progress ivement, dans le milieu reactionnel. 
Le phosgene est en general utilise sous forme gazeuse. II 
25 peut aussi etre introduit sous forme de solution dans le 
solvant. 

Le diphosgene ou le triphosgene sont introduits, en 
general en phase liquide, eventuellement en solution dans 
le solvant, en quantites suffisantes pour donner la 

3 0 quantite de phosgene souhaitee. 

La reaction est de preference realisee avec des 
composes et dans des conditions anhydres. 
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Le f luorure de carbonyle obtenu S la sortie du 
condenseur ne contient pas de f luorochlorure de 
carbonyle. II contient d • inf imes quantitSs de phosgene. 
Sa purete dSterminSe par chromatographie en phase gazeuse 
5 est le plus souvent super ieure a 99% et son rendement est 
generalement supSrieur a 95%. 

Ce fluorure de carbonyle peut #tre directement 
utilise pour preparer les f luorof ormiates et de 
preference il est mis a reagir au fur et S mesure de sa 
10 formation. La reaction du phosgene avec le fluorure 

de sodium est alors effectuee dans un premier reacteur, a 
une temperature de preference comprise entre environ 35«C 
et 80OC. on utilise une quantite de phosgene au moins 
stoechiometrique par rapport a I'alcool que I'on souhaite 
15 transformer, et de preference de i,i a 2 moles de 
phosgene par mole de I'alcool. 

La quantity de fluorure de sodium que I'on fait 
reagir avec le phosgene est dans ce cas de preference de 
3 a 6 moles par mole de I'alcool a transformer et la 
20 quantity de solvant pour cette premiere reaction est 
generalement de 0,3 a o,6 litre par mole de I'alcool. 

Les gaz qui se degagent du milieu reactionnel 
passent a travers le condenseur et sont introduits au fur 
et a mesure dans la solution de I'alcool contenue dans le 
25 deuxieme reacteur. 

La temperature du condenseur est de preference 
comprise entre environ - 20-C et - 400C. Les liquides 
condenses par le condenseur sont generalement recycles 
dans le premier reacteur. 
30 Le fluorure de sodium utilise dans le deuxieme 

reacteur est de preference un fluorure de sodium ayant 
les memes caracteristiques que celui utilise dans le 
premier reacteur. 
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Cet:te mfethode pref eree de preparation des 
f luorof ormiates presente de grands avantages. Les 
manipulations sont reduites. Le proced^ est plus 
economique et plus simple. Les rendements sont excellents 
5 et voisins de 100% • 

Le procede a partir du phosgene dure , en general , 
qtuelgues heures. Lorsque la reaction est terminee, on 
sSpare la solution de f luorof ormiate du milieu 
reactionnel, g6neralement par filtration. 

10 Pour obtenir le f luorof ormiate encore plus pur, on 

peut le traiter avec un fluorure alcalin, de preference 
avec du fluorure de sodium et en particulier de memes 
caracteristiques granulometriques que precedemment 
decrites. On ef fectue en general ce traitement avec le 

15 f luorof ormiate en solution. On peut encore parfaire la 
purification en effectuant une distillation. 

On a egalement trouve un moyen d' obtenir les 
f luorof ormiates cjui sont solides a la temperature 
ambiante, generalement d' environ 20**C, tres purs, sous 

2 0 forme cristallisee. Pour ce faire, on ajoute dans la 
solution du f luorof ormiate, un compose qui ne dissout pas 
le f luorof ormiate, choisi parmi les solvants aprotiques 
non polaires, en particulier de constante dielectrique 
inferieure a 10, et de preference choisi parmi les 

25 alcanes, tel que le pentane, I'hexane, 1 'heptane et en 
particulier I'ISOPAR G ou 1« ESSENCE G puis on refroidit 
la solution pour faire precipiter le f luorof ormiate. Sa 
purete determinee par analyses est alors generalement 
superieure a 99%. 

30 II peut etre interessant de conserver en solution , 

les f luorof ormiates qui sont generalement instables. On a 
decouvert que I'on ameliorait de faq:on considerable la 
stabilite des f luorof ormiates en solution, lorsqu'on 
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20 



ajoute S la solution que I'on veut conserver, environ 1 ^ 
3 % en poids de dim^thylf ormamide par rapport au 
fluoroformiate. on peut ainsi conserver cette solution 
plusieurs mois. 

5 Le fluoroformiate en solution peut Stre utilise 

directement pour effectuer d'autres reactions telle que, 
par exemple, la reaction avec des acides amines. 

Le procedS est il lustre par les exemples qui 
suivent. 

10 sauf mention contraire, dans ces exemples, les 

reactions de preparation des f luorof ormiates et du 
fluorure de carbonyle sont ef features avec des composes, 
des appareillages et dans des conditions anhydres. 



EXKMPT . F 1 : Preparation du fluoroformiate de tertiobutyle 
avec preparation du fluorure de carbonyle 



Dans un premier reacteur, on a placS 189 g (4,5 
moles) de fluorure de sodium en poudre dont les grains 
ont un diamdtre moyen de 8,6 nm et une surface sp€cifique 
de 0,27 m^/g et 340 ml d ' acetonitrile. Ce premier 
reacteur est surmonte d'un condenseur maintenu S - 30°C 
qui est relie a un deuxieme reacteur dans lequel on a 
place 74 g (i mole) de tertiobutanol et 49 g (1,17 mole) 
25 de fluorure de sodium de memes caracteristiques que 
pr6c€demment et 150 ml de tetraglyme (dimethylether du 
tetraethyleneglycol) , les deux reacteurs sont munis d'un 
systeme d' agitation. On chauffe le premier reacteur S une 
temperature de 50 « c et la temperature du deuxieme 
30 reacteur est maintenue aux environs de + 5»c. On 
introduit progressivement dans le milieu solvant, 148,5 g 
(1,5 mole) de phosgSne gazeux pendant environ 4 heures. 
On analyse par chromatographie gazeuse et spectroscopie 
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de masse, les gaz a la sortie du condenseur. On ne trouve 
pas trace de f luorochlorure de carbonyle et seulement des 
traces de phosgene en guantite inferieure a 0,1% en 
masse. La piirete du fluorure de carbonyle est super ieure 
5 a 99%, Le rendement determine par analyse des sels 
restants est de 98%. 

L'obtention du f luorof ormiate de tertiobutyle 
terminee, les gaz sont elimines par un courant d* azote. 
Le contenu du deuxieme reacteur est filtre et le gSteau 
10 est rinc€ avec quelques millilitres de tetraglyme. 

Par analyse RMN ^H, on constate que la conversion en 
f luorof ormiate de tertiobutyle est de 100 %. 

EXTn^TiE ? : Preparation du f luorof ormiate de tertiobutyle 

Pour cet exemple, on utilise le fluorure de 
carbonyle le plus pur vendu dans des bouteilles acier et 
sous pression par la Societe Union Carbide. 

On relie cette bouteille a un reacteur de meme type 
que le deuxieme reacteur de l*exemple precedent qui 
contient les memes quantites de composes avec les mSmes 
caracteristiques et on opere dans les memes conditions. 
On introduit progress ivement 1 mole de fluorure de 
carbonyle. 

On constate que la conversion (determinee par 
analyse RMN "^H) en f luorof ormiate de tertiobutyle est 
alors de 93%. 

EXEMPT iT: 1 : Preparation du f luorof ormiate de tertiobutyle 

Dans un premier reacteur, on a place 3 0 g (0,7 mole) 
de fluorure de sodium dont les grains ont un diametre 
moyen de 15 /xm et une surface specif ique de 0,2 m^/g et 



15 



20 



25 
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76 ml d'ac4tonitrile, et dans un deuxieme reacteur, on a 
place 11,1 g (0,15 mole) de tertiobutanol , 11 g 
(0,26 mole) de fluorure de sodium de memes 
caracteristiques que celui du premier reacteur et 25 ml 
5 de monoglyme (dimethoxy€thane) . Les deux reacteurs sont 
relies comme precedemment par 1 ' intermediaire d'un 
condenseur a - 30-C. On chauffe le premier reacteur a une 
temperature de 55 » a 60 -C et on maintient le deuxieme 
reacteur a une temperature de 20«» a 25 "C. On introduit 
10 dans le milieu reactionnel, 18,5 g (0,19 mole) de 
phosgene gazeux en trois heures. La reaction terminee, on 
fait passer un courant d' azote. On filtre le melange 
reactionnel issu du deuxieme reacteur sur une precouche 
de fluorure de sodium de memes caracteristiques. On rince 
le gateau avec quelques millilitres de monoglyme. On 
recueille ainsi le f luorof ormiate de tertiobutyle en 
solution dans le monoglyme. La quantite obtenue de ce 
fluoroformiate d€termin€e par analyse chromatographique 
en phase gazeuse est de 18 g soit un rendement de 100 %. 
On ajoute a cette solution, 0,3 6 g de dimethylf ormamide. 
La solution a pu #tre conservee 6 mois a une temperature 
comprise entre 0° et 5°c. 



15 



20 



25 



30 



EXEMPT . T; 4 : Preparation du fluoroformiate de tertiobutyle 

Dans le premier reacteur, on a place 75,6 g 
(1,8 mole) de fluorure de sodium dont les grains ont un 
diamStre moyen de 12 fija et une surface spScifique de 
0,23 m2/g et 100 ml d • acetonitrile. Dans le deuxidme 
rSacteur, on a place 22,2 g (0,3 mole) de tertiobutanol , 
14,7 g (0,35 mole) de fluorure de sodium identique a 
celui du premier reacteur et 4 0 ml de tetraglyme. On 
chauffe le premier reacteur a 80»c, on maintient a - 30»C 
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la 'bemperatiure du condenseur et a 5®C la 'temp€rat:ure du 
dexixieme r^acteur. On introduit en moins d*une he\ire dans 
le premier reacteur, 44 , 6 g (0, 15 mole) de triphosgSne 
dans 100 ml d'acetonitrile. On laisse reagir pendant deux 
5 heures et on dose le f luorof ormiate forme par RMN . La 
conversion en f luorof ormiate de tertiobutyle est de 
100 %• 

Dans un autre essai, on a remplace le triphosgene 
par une quantite equivalente de diphosgene. Les resultats 
10 obtenus sont identigues. 

KXEMPTiT: S : Preparation du f luorof ormiate de benzyle 

On opere comme a 1 • exemple l , avec dans le premier 

15 reacteur 168 g (4 moles) de fluorure de sodium en poudre 
poss&dant les memes caracteristiques que decrites a 
1« exemple 1 et 320 ml d ' acetonitrile et dans le deuxieme 
reacteur, 108 g (1 mole) d'alcool benzylique, 50,5 g 
(1,2 mole) de fluorure de sodium de memes 

2 0 caracteristiques que precedemment et 150 g de 
dimethoxyethane . 

Apres introduction de 120 g de phosgene, degazage et 
filtration de la suspension contenue dans le second 
reacteur, on elimine le solvant par evaporation sous 

25 pression reduite puis on effectue une distillation 
fractionnSe. On recueille ainsi 137 g de f luorof ormiate 
de benzyle ( rendement 89%), liquide incolore, dont les 
caracteristiques sont les suivantes : 

Point d» Ebullition : 64*»C / 4 mm Hg, 

30 RMN (CCI4) 5 : 7,42(3, 5H) , 5,25 (s, 2H) 

EXEMPT.?: : Preparation du f luorof ormiate de 1-adamantyle 
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On opere comine a !• example precedent, le fluorure de 
sodium utilise etant identique, mais avec, dans le 
premier reacteur 84 g ( 2 moles) de fluorure de soditim et 
170 g d«ac6tonitrile et dans le deuxi&me reacteur 76 g 
5 (0,5 mole) de 1-adamantanol , 25 g (0,6 mole) de fluorure 
de sodium ainsi que 100 g de dimethoxyethane. 

Apres introduction de 62 g de phosgene, degazage et 
filtration de la suspension contenue dans le deuxieme 
reacteur, on elimine le solvant par evaporation a 45**C 
10 sous 0,1 mm Hg. On recueille ainsi 90 g ( rendement 91%) 
de f luorof ormiate de 1-adamantyle, produit solide, avec 
les caracteristiques suivantes : 

Point de fusion : 32«»-3 3**C, 

Spectre IR : 18 3 0 cm"^. 

15 

EXKWPTiK 7 : Preparation du f luorof ormiate de 9-fluorenyl- 
methyle (Fmoc-F) 

On opere corome a I'exemple 1 mais avec du fluorure 
20 de sodium dont les grains ont un diametre moyen de 9,5 im 
et une surface specif ique de 0,25 m^/g. 

Le premier reacteur contient 160 g ( 3,8 moles) de 
fluorure de sodium et 310 ml d'acetonitrile et le second 
reacteur 196 g ( 1 mole ) de 9-f luorenylmethanol a 99,5% 
25 (HPLC) , 50 g (1,19 mole ) de fluorure de sodium et 340 g 
de dim^thoxyethane • Apres introduction de 120 g de 
phosgene dans le premier reacteur, degazage et filtration 
du contenu du second reacteur, on recueille environ 57 0 g 
d'une solution limpide de couleur marron clair. La 
3 0 conversion en Fmoc-F (determinee par analyse RMN ^H) est 
de 100%. 

On ajoute a 200 g de cette solution chauffee a 50*>C, 
200 ml d'Isopar G egalement chauffes a 50**C et on 
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concentre le tout jusqu'a 220 ml en maintenant la 
temperature tou jours super ieure a 30*^ €• On filtre 
ensuite sur cfelite a une temperature tou jours superieure 
a 30<>C, on rince le gSteau avec 50 ml d' essence G a une 
5 temperature superieure a 30 ^c. On refroidit ensuite 
lentement le filtrat a 0*»C, on filtre les cristaux 
obtenus, on rince deux fois avec de 1» essence G a O^C 
(100 ml et 50 ml) • Apres sechage a 20*'-30**C, on obtient 
58,5 g (rendement global 69%) d'un produit cristallise 
10 blanc de point de fusion 41«>C et de titre en 
Pmoc-F superieur a 99% (determine par analyse HPLC) • 

EXENPTiE R : Preparation du f luorof ormiate de tertiobutyle 

^5 On opfere comme a I'exemple 1, mais en utilisant un 

fluorure de sodium en poudre dont les grains ont une 
surface spfecifique de 0,19 m^/g et un diamfetre moyen de 
32 ^m. 

La conversion (determinee par analyse RMN ^H) en 
20 f luorof ormiate de tertiobutyle est de 67%. 

Exptmpl p — comparatif : Preparation du f luorof ormiate de 
tertiobutyle 

25 On opSre coiame a l»exemple 1, mais en utilisant un 

fluorure de sodium en poudre dont les grains ont une 
surface specif ique de 0,09 m^/g. 

La conversion (determinee par analyse RMN ^H) en 
f luorof ormiate de tertiobutyle est de 40% seulement. 



30 
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Rftvendinntinns 

1. Proc§d6 de preparation d*un f luorof ormiate 
aliphatigue a partir d'un alcool aliphatique, 
caracterise en ce qu»on fait reagir le fluorure de 
carbonyle avec 1» alcool aliphatigue, en presence du 
fluorure de sodium, dans un solvant choisi parmi les 
ethers, a une temperature comprise entre - 20® et 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce 
gue le fluorure de sodium est sous forme de poudre 
dont les grains ont une surface specif igue superieure 
ou egale a 0,1 m^/g. 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en 
ce gue les grains de fluorure de sodium ont un 
diametre moyen infer ieur ou egal a 20 ^m. 

4. Procedfe selon la revendication 1, 2 ou 3, caracterise 
en ce gue le fluorure de carbonyle est introduit 
progressivement dans le milieu reactionnel gui 
contient 1* alcool. 

5. Precede selon I'une guelcongue des revendications 
precedentes, caracterise en ce gue la guantite de 
fluorure de carbonyle utilisee est de 1,1 a 2 moles 
par mole d» alcool. 

6. Precede selon I'une guelcongue des revendications 
precedentes, caracterise en ce gue le fluorure de 
carbonyle est obtenu par reaction du phosgene, du 
diphosgene ou du triphosgene, ou d'un de leurs 
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melanges, avec un exces de fluorure de sodiim en 
poudre dont les grains ont une surface specif ique 
supgrieure ou ggale a 0,1 mVg et/ou un diamStre 
moyen infer ieur ou egal a 20 ^im, dans un solvant 
5 choisi parmi les solvants polaires et aprotiques, ^ 

une temperature comprise entre 25" et 120-C, et apres 
passage des gaz presents, dans un condenseur dont la 
temperature est comprise entre 0" et - 50 "C. 

10 7. Precede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la quantity de 
fluorure de sodium utilises lors de la reaction de 
I'alcool avec le fluorure de carbonyle est comprise 
entre l,l et 2 moles par mole de I'alcool. 

15 

8. Precede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que pour la reaction 
de I'alcool avec le fluorure de carbonyle, le solvant 
est choisi parmi 1' ether de tertiobutyle et de 
20 methyle, le dioxanne, le tetrahydrof uranne , le 2- 

methyltetrahydrof uranne , 1' ether de dibenzyle, les 
dimethyiethers d • ethyleneglycol ou de 

polyethyleneglycol . 

25 9. Precede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'on purifie le 
f luoroformiate obtenu en le traitant avec un fluorure 
alcalin. 



30 



10. Precede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'on ajoute dans la 
solution du f luoroformiate, i a 3% en poids de 
dimethyl formamide . 
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11. Procfede selon l»une quelconque des revendications 
precedences, caracterise en ce c[u»on obtient le 
fluoroformiate lorsqu'il est un solide, sous forme 
cristallisee, en a j out ant dans la solution du 
5 fluoroformiate, un compose ne dissolvant pas le 

fluoroformiate choisi parmi les solvants aprotiques 
non polaires, puis on fait precipiter le 
f luorof ormiate • 

10 12. Precede de preparation du fluorure de carbonyle, 
caracterise en ce qu'on fait reagir du phosgene, du 
diphosgene ou du triphosgene, ou un de leurs 
melanges, avec un exces de fluorure de sodium en 
poudre dont les grains ont une surface specifique 

15 superieure ou egale a 0,1 m^/g et/ou un diametre 

moyen inferieur ou egal a 20 |am, dans un solvant 
choisi parmi les solvants polaires et aprotiques, a 
une temperature comprise entre 25 « et 120*C, puis on 
fait passer les gaz presents dans un condenseur dont 

20 la temperature est comprise entre 0^ et - 50**C. 

13. Precede selon la revendication 6 ou 12, caracterise 
en ce que les grains de fluorure de sodium ont une 
surface specifique superieure ou egale a 0,1 m^/g. 

25 

14. Precede selon la revendication 6, 12 ou 13, 
caracterise en ce que les grains de fluorure de 
sodium ont un diametre moyen inferieur ou egal a 
20 ^m. 

30 

15. Precede selon I'une quelconque des revendications 6 
et 12 a 14, caracterise en ce que la quantite de 
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fluorure de sodium mis a r€agir avec le phosgene est 
de 3 a 5 moles par mole de phosg&ne. 

16. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 6 
5 et 12 a 15, caract§rise en ce que le phosgene et/ou 

ses precurseurs sont introduits progress ivement. 

17. Procfede selon I'une quelconque des revendications 6 
et 12 a 16, caracterise en ce que le solvant est 

10 1 'acetonitrile. 

18. Procede selon I'une quelconque des revendications 
prec^dentes, caracterise en ce que I'on opere avec 
des composes et dans des conditions anhydres. 



15 



19. Procede selon I'une quelconque des revendications 6 
et 12 a 18, caracterise en ce que les liquides 
condenses par le condenseur sont recycles dans le 
milieu reactionnel. 



20 
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